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(57) Abstract 



The invention concerns an oxidation dyeing composition for keratin fibres, in particular human keratin fibres such as hair, comprising 
2-chloro 6-methyl 3-aminophenol as coupler, combined with at least two oxidation bases different from each other, and the dyeing method 
using said dyeing composition with an oxidising agent. 



(57) Abrege* 

La presente invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
kdratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant du 2-chloro 6-me"thyl 3-aminoph6nol a titre de coupleur, en association avec au 
moins deux bases d'oxydation diff^rentes Tune de Tautre, ainsi que le proc&te de teinture mettant en oeuvre cette composition avec un 
agent oxydant. 
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COMPOSITION POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT DU 2-CHLORO 6-M ETHYL 
3-AMINOPHENOL ET DEUX BASES D'OXYDATION, 
5 ET PROCEDE DE TEINTURE 

La presente invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, comprenant du 2-chioro 6-methyl 3-aminophenoI a titre de 
10 coupleur, en association avec au moins deux bases d'oxydation differentes Tune 
de I'autre, ainsi que le precede de teinture mettant en oeuvre cette composition 
avec un agent oxydant. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
15 humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenyienediamines, des 
ortho ou paraaminophenols ou encore des composes heterocycliques tels que 
des derives de pyrimidine, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
20 incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes 
colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec les 
25 bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration convenablement choisis, ces derniers pouvant etre notamment parmi 
des metadiamines aromatiques, des metaaminophenois, des metadiphenols et 
certains composes heterocycliques. 

30 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation. doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
5 dans rintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
I o etre enfm les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 

15 II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet allemand 
DE 3 016 008 des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques contenant a titre de coupleur du 2-chloro 6-methyl 3-aminophenol 
ou du 2-methyl 5-chloro 3-aminophenol. en association avec des bases 
d'oxydation classiquement utilisees pour la teinture d'oxydation, telles que par 

20 exemple certaines paraphenylenediamines ou du para-aminophenol. De telles 
compositions ne sont cependant pas entierement satisfaisantes notamment du 
point de vue de la tenue des colorations obtenues vis a vis des diverses 
agressions que peuvent subir les cheveux et en particulier vis a vis des 
shampooings et des deformations permanentes. 

25 

II a egalement ete propose, dans les demandes de brevet WO 96/15765 et 
WO 96/15766, des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques contenant I'association specifique du 2-chloro 6-methyl 
3-aminophenol a titre de coupleur et d'une base d'oxydation pariiculiere comme 
30 la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine et/ou la tetraaminopyrimidine et 
certains para-aminophenols tels que par exemple le 3-methyl 4-aminophenol, le 
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2- allyl 4-aminophenol ou bien encore ie 2-aminomethyl 4-aminophenol. De telles 
compositions ne sont cependant pas non plus entierement satisfaisantes 
notamment du point de vue de la puissance des colorations obtenues. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
de nouvelles teintures puissantes et particulierement resistantes aux diverses 
agressions que peuvent subir les cheveux, en associant du 2-chloro 6-methyl 

3- aminophenol et au moins deux bases d'oxydation differentes Tune de I'autre. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

invention a done pour premier objet une composition pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans 
! 5 un milieu approprie pour la teinture : 

- du 2-chloro 6-methyl 3-aminophenol et/ou au moins I'un de ses sels d'addition 
avec un acide, a titre de coupleur, 

20 - et au moins deux bases d'oxydation differentes I'une de I'autre ; 

etant entendu que ladite composition ne renferme pas simultanement de la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine et de la tetraaminopyrimidine. 

25 La composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention permet d'obtenir 
des colorations puissantes aux nuances variees, peu selectives et presentant 
d'excellentes proprietes de resistance a la fois vis a vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis a vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux 

30 (shampooings, deformations permanentes). 
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Les bases d'oxydation pouvant etre utilisees dans Ies compositions tinctoriales 
conformes a Invention sont de preference choisies parmi les 
paraphenylenediamines. les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a Invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

-R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , 
monohydroxyalkyle en C,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r 
CJalkyMCVCJ. alkyle en C,-C 4 substitue par un groupement azote, phenyle 
15 ou 4'-aminophenyle ; 

-R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 . 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C,- 
C 4 )alkyle(C,-C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
20 chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C,-C 4 , 

monohydroxyalkyle en C r C 4 , hydroxyalcoxy en C,-C 4 , acetylaminoaicoxy en 
C,-C 4 , mesylaminoalcoxy en C,-C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C,-C 4 , 

- R 4 represente un atome d'hydrogene d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 



25 Parmi ies groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C,-C 4 )amino, dialkyl(C,-C 4 )amino, 
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trialkyl(C,-C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C,-C 4 )amino, imidazolinium et 
ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 

5 particulierement citer la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamine, 
la2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 

10 la4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-amino N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 3-methyl 
aniline, la 4-amino 3-chloro N.N-bis-(p-hydroxyethyl) aniline, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine. 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine. la N-(p-hydroxypropyl) 

15 paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la 
N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N.N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine. 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

20 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl)amino paraphenylenediamine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 

25 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

30 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Selon Invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements 
amino et/ou hydroxyle. 



10 



Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




NR 9 R 10 



NRi,R 12 



(") 



dans laquelle : 

- Z, et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
15 pouvant etre substitue par un radical alkyle en C,-C 4 ou par un bras de liaison 

Y; 

- le bras de liaison Y represente une chatne alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 

20 heteroatomes tels que des atomes d'oxygene. de soufre ou d'azote, et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
C^Cg ; 

- R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C r C 4 , monohydroxyalkyie en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 

25 aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 
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- R 7 , R 8 . R 9 . R10 Rn et R 12- 'dentiques ou differents. represented un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C,-C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras 
5 de liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyKCVCJamino, dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et 
10 ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1,3-diamino propanol. la N.N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
15 ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N-bis-(ethyl) 
N,N , -bis-(4'-amino. 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane. et leurs sels d'addition avec un acide. 



20 



25 



Parmi ces bases doubles de formule (II), le N.N'-bis-tP-hydroxyethyl) N,N-bis- 
(4'-aminophenyl) 1.3-diamino propanol, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane ou Fun de leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement 
preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctohales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



30 
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(III) 



dans laquelle : 

- R n represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C r C 4 . monohydroxyalkyle en C,-C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), aminoalkyle en 

5 C r C 4 ou hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C,-C 4 , 

- R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C,-C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle 
en C r C 4 , cyanoalkyle en C,-C 4 ou alcoxy(C,-C 4 )alkyle(C n -C 4 ), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
10 d'hydrogene. 

Parmi Ies para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
15 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

20 Parmi Ies orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans Ies 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi Ies bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans Ies 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer Ies derives pyridiniques, Ies derives pyrimidiniques, Ies derives 
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pyrazoliques. les derives pyrazo.o-pyrimidiniques. et .ears sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
5 decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196. comme la 
2 5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyndine. la 
2 3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-( P -methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3.4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

l0 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exempie dans les brevets al.emand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet WO 
96/15765. comme la 2,4,5.6-tetra-aminopyrimidine. la 4-hydroxy 
2 5 6-triaminopyrimidine. la 2-hydroxy 4.5.6-triaminopyrimidine. la 2.4-dihydroxy 

l5 5 '.6-dimainopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
?0 WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4 5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole. le 4,5-diammo 
1-(4'-ch.orobenzyl) pyrazole. le 4.5-diamino 1,3-dimethy. pyrazole, le 
4 5-diamino 3-methyl 1-pheny. pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl 
pyrazole le 4-amino 1.3-dimethy. 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diam.no 
,5 3-methy. pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-buty. 1-methyl pyrazole, le 4,5-diam.no 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole. le 4.5-diamino l-(B-hydroxyethyl) 3-methyl 
pyrazole. le 4.5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole. le 4,5-diamino 1-ethy. 
3-(4'-methoxypheny.) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethy. 3-hydroxymethy. pyrazole. 
,e 4 5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diam.no 
30 3-hydroxymethy. 1-isopropy. pyrazole. le 4,5-diamino 3-methy. 1-isopropy. 
pyrazole le 4-amino 5-(Z-aminoethyl)amino 1.3-dimethyl pyrazole. le 
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3 4 5-»namino pyrazole. le .-methyl 3,4.3-tnamino pyrazole. la 3.5-d,amina. 
^.hy, 4-me.hylamino pyrazole. le 3.5-diamlno 4-<0-hydroxye,hyl,am,no 
1-methyl pyrazole. et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peu« plus particuiieremenl citer las 
p y l,o.n,5-a]-pyd m idines de (IV) suivante. leurs sels daddrbon avec 

un acide ou Z una base e, leurs .or.es .automeres. W« exisfe un 
equilibre tautomerique : 



(X)r 
(OH)- 




10 



•tNR 15 R 16 ] p 
-[NR 17 R 18 ] q 



(IV) 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

- R„ R. R„ et R,.. identique ou different* designent. un atome d hydrogene. 
un radical alkyle en C,-C. un radical aryle. un radical hydroxyalkyle en C,-C«. 
un radical polyhydroxyalkyle en C,-C. un radical (C-C)alcoxy alkyle en CVC 
un radical aminoalkyla en C,-C« (famine pouvan, etre protegee par un radrcal 
acetyle. ureido ou sulfonyle). un radical (C,-C.)alkylamino alkyle an C,C. un 
radical di-l(C,-C.)a,k y „ amino alkyla en C.-C. (las radioaux dialkyies pouvan 
former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 ohatnons). un rad,oal 
hvdroxy(C,-C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C,-C.) alkyl]-amino alkyla en C,-C, ; 

- les radioaux X designent . identlques ou durante, un atome d'hydrogine. un 
radical alkyla en C,-C, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle an C,-C un 
radical polyhydroxyalkyle an C,-C«. un radical amino alkyle en C,-C. un radrcal 
( C,- C< )alky, amino aikyla en C,C, un radical dH(C,-C 4 )alkyl] amino alkyla en 
C,.C, (les dialkyies pouvan. former un cycle carbone ou un hetorooyole t 5 ou 
6 ohafnons). un radical hydroxy(C,C4)a,kyl ou dHhydro*y(C,-C. )alky,lamino 
alkyle en C,-C. un radical amino, un radical (COalkyl- ou di-KC-Oalkyl]- 
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amino ; un atome d'halogene, un groupe 
sulfonique ; 

-ivautO, 1,2ou3; 
5 - p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 
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acide carboxyiique, un groupe acide 



10 



15 



20 



sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

. ,orsque p - q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 15 R 16 et NR 17 R 18 
occupent les positions (2.3) ; (5,6) ; (6.7) ; (3.5) ou (3,7) ; 
.orsque P + q est ega. a 1 a.ors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 16 (ou NR 17 R 18 ) et .e 
groupe OH occupent les positions (2.3) ; (5.6) ; (6.7) ; (3.5) ou (3.7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidines de formu.e (IV) ci-dessus sont tel.es 
qu'elles component un groupe hydroxyle sur run. des positions 2, 5 ou 7 en « 
d-un atome d'azote. i. existe un equilibre tautomerique represente par exemple 
par le schema suivant : 





25 



Parmi les pyrazolo-H ,5-aVpyrimidines de fermule (IV) ci-dessue on peu. 
notamment citer : 

- la pyrazolo-l1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 
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- la pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
. la 2.7-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-ol 
. le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol 
. le 2-(3-amino P yrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 
. le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 
. le ^-Amino-pyrazolon.S-a^ 
_ le2 . K 7-Amino^^ 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,6-dimethyl py razolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 
la 2 5 N7 N7-tetramethylpyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diam.ne; 

et leurs se.s d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equ.hbre 
tautomerique. 

l5 Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre 
preparees par cyc.isation a partir d'un aminopyrazo.e se.on les syntheses 
decrites dans les references suivantes : 
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- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem.. 34b (6), 514. 1995. 

. N S Ibrahim. K.U. Sadek. FA Abde.-Al. Arch. Pharm.. 320. 240, 1987. 

- R.H. Springer. M.B. Scholten. D.E. O'Brien. T. Novinson. J.P. Miller. R.K. 
Robins. J. Med. Chem., 25. 235, 1982. 

- T. Novinson. R.K. Robins. T.R. Matthews. J. Med. Chem.. 20. 296. 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazo.o-[1.5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent ega.ement 
etre preparees par cyclisation a partir d'hydrazine se.on les syntheses decntes 
dans les references suivantes : 

- A. McKillop et R.J. Kobilecki. Heterocycles. 6(9), 1355, 1977. 
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. E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero. J. 
Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

. k. Saito. .. Hori. M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. See. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

Le 2-chloro 6-me.hy, 3-aminopheno, ettou le ou ses sels d'addition avec un 
JL rep— de prince de 0.000, a S * en poids environ du po,s 
M de la composition ttndonale. e, enoore plus priferenttellemen, de 0.005 a 
3 % en poids environ de ce poids. 

Censemble des bases d'oxydation conformes a .invention represent de 
preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de ,a composttion 
Ltonale. e, encore plus pre«ren«e»emen. de 0.005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Les compositions tinotoriales conformes a Invention peuven. confenir d'aulres 
COU p,eurs diff.rents du 2-chloro 6-me,hy, 3-aminopheno, et/ou des colorants 
directs notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

□•une maniere generale, ies sets ^addition avec un acide ufilisables dans le 
cadre des compositions fincforiales de .invention (bases d'oxydatton e, 
ceupleurs) sont nofammen, choisis parmi les chlorhydra.es. les bremhydra.es. 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les ac4ta.es. 

, Le milieu approprie pour ,a teinture (ou support) est generalemen. constttue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au mains un solvent organique pour 
solubiliser ,es composes qui ne seraien, pas sumsammen, solubtes dans feau. 
A «re de selvan, organique, on peu. per exemple citer tea atcanots infeneurs en 
C r C 4 tels que 1'e.hanol et fisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 

l0 glycols comme le 2-bu.oxye.henol, le pro P yl*neglycol. le monome.hyle.her de 
propyleneglycol, le monoe.hylett.er e. le monomethy,«her du diettrylenegtyool. 
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alnsi que les alcools aromafiques comma ra,coo, baroque ou le 
phenoxyethanol. las produits analogues al leurs melanges. 

Le s solvents peuvent «. presents dans das proportions da franca 
comprises antra 1 a, 40 % an poids environ pa, rapped au po ds OKI da 
composition tinctodale. a. encore plus preferenfiellemen, antra 5 a. 30 , 
poids environ. 

Le P H da ,a composition tinCorlala conforms a ^invention as, gene— 
lods antra 3 at 12 environ at encore plus preferenfiellemen. antra 5 e. 11 

*- * - — — - — « acidif,ants ou 

aicalinisants habl.uellemen, utilises en teinlura des fibres karatiniques. 

Pami las agents acldifiants on peu. citer, a litre d'exemple, las acidas mineraux 
o ganiques comma I'acida cblorbyddque. facide odhopnosphorique. as 
aides calyliques comme facide taddqua. facide cifrique. facide .aedqua. las 
acides sulfoniques. 

Parmi ,s agents a.ca.inisants on peut citer. a titre d'exemp.e, ^ (- 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, oV et 
famines ainsi o.ue ieurs derives. les hydrops de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 



R 19 / R 21 

N N-R-N (V) 
/ \ 
R 20 R 22 



d ans iaquel.e R est un reste propylene evenfuellemen, subsbtue par un 
grou pement hydroxyle ou un radical alxyla an C,C. ; R. R. R, - *• 
Lbquas ou different represent un atome d'hydrogene. un radical alKyle 
en C,-C a ou hydroxyalkyle en C r C<. 
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La compost <inc,oria,e selon Hnven«on peu, egalemen, renfermer dive, 
adjuvant ufillses classiguemen. dans ,as co.posi.ions pour ia ,e,n.ure des 
eveux .els due des agents .ensio-a* anionioues, cauon,gues, non- 
oni u s ampnoteres. zwi«erionigues ou leurs Ganges, des polymeres 
Z es, dnigues. non-ionigues. ampbot*es. z-ertonigues ou eu« 
mlnges des agents epaisstesan.s mineraux ou organigues. des agents 
T d nts des agents de penetration, des agents seguestrants. des perfume. 
2 ZZ* — . des agenta de — 
pa exemple des siiioones voleeles ou non voiatiies. modifies ou 
5 Z H filmog.nes. des ceramides. des agents conserves, des agents 

opacifiants. 

Bien entendu. fhomme de fart veiiiere a ohoisir oe ou oes eventuels composes 
IpLentaires de manure telle gue ies propria avantageusee a— 
5 intnnseguemen. a 1'associa.ion oonforme a Invention ne scent pas. ou 
subs.an,iel.emen. pas, alterees par ia ou Ies adjunctions envisages. 

La oomposition tinctoria.e seion invention peu. se presenter sous des formes 
diverses. .olles gue sous forme de liguides, de cremes. de gels, ou sous .ou.e 
20 a u,re forma appropr„e pour realiser una .ein»ure des fibres k era.,n, P ues. e. 
notamment des cheveux humains. 

L -i„ven.ion a egalemen. pour obie. un precede de teinture des fibres 
k era.ini,ues et en par.icu.ier des fibres kerafinigues humaines .ellas gue Ies 
25 U me«an. en oeuvre ,a oomposifion finOoriele telie gue defin,e 
precedemment. 

Seion oe prooede. on appligue sur les fibres ,a composifion tinCortale telle gue 
1 pr cedemmen.. la couleur etan, revelee * pH acide, neu*e ou eloal.n 
30 ate dun agent oxydan. gui es. aioute iu,e au momen, de femplo, a la 
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campostton finctoriale ou qui es, present dans une composition oxydante 
appliquee simultanement ou sequentiellemen, de facon separee. 

Seion une forme de mise en oeuvre padiculierement pr«eree du precede de 
« re seion rinvention. on meiange, au moment de femploi. la compost 
I I, Irite c,dessus avec une composition oxydante contenant. dans un 
lu propde pour ,a teinture. au mains un agen, oxydan, present en une 

::;: p LLnte ^ — «» - — » - - 

ansuite applique sur tes fibres Keratiniques e. on iaissa poser pendant 3 a 50 
lutes elron. de praftrenca 5 a 30 minutes environ, apr*a quai on nnca. on 
,ave au shampooing, on rince a nouveau et on secha. 

L .agen. oxydan. present dans ,a composiaon oxydante telle que definie ci- 
aels peu. ,.ra choia, parmi les agents oxydams Cassiquement utitisea pour a 
tei n.ure d'oxydation des fibres Keratinizes, e, parmi iesqueis on paut c,e le 

d, y ydrog,ne. ie perexyde d,ree. tea broma,es de ^ 
paraels teta que iaa perborates e, persulfafea. les paracdas. La peroxyde 
d'hydrogene est particulierement pnSfere. 

, Le pH de la composition oxydante renferman, .agen, oxydan, .el que d*i 
ci-deaaus ea. .el qu'apres melange avec ,a compoaition tinCoriale. le P H da la 
composKion resume appliquee aur les f,brea keratiniquea vane de preference 
en ,e 3 e. 12 enviran et encore plus pre,eren.ie,lemen. en.re 5 e. 1 1 . 1, ea. a,us,e 
1 valeur desire au moyen d'agents acidinan, ou alcalinisanfs habi,uellemen, 

5 atitiaes an teinture des fibres Keratiniquea e. .els que deflnis precedent.. 

La compoaition oxydante .elle que definie ci-dessus peu, egalemen, renfarmer 
aivera ad iU van,s uUlises classiqueman, dans lea composes pour ,a ,e,n,ure 
des cheveux e, tels que difinis prScedemment. 



30 
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La composition qui est nnaiemen, appiiquee sur ias fibres keratiniques peu, sa 
Z L des formes diversas. .alias qua sous forma de tiquide, de 

des fibres keratites, et notamment des chavaux huma,ns. 

U„ autre obief de Invention es, un dispositi. a piusiaurs compartments ou W 
i u too, aufre sys«me da conditionnemen, a ptusieurs compa rtmen* 

un premier compartment ranferma ia composition ftnotonata 
i cilssus a, un second compartment renferme ,a composition o*ydan,e 
I : * ci-oeasus. Ces d,sposi,ifs peuven, «re equips dun moyen 
lln, de d*rer sur tea cbeveu* te melange souba.te. e, que tea 
* posififs decrts dans ,e brevet FR-2 5S 6 913 au nom de ,a demanded. 

Las exemples qui suivan, son, destines a iiiustrer .'invention sans pour aufan, en 
15 limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPj *s HE TEINTURE P.OMPARATIFS 1 ET 2 

5 on a prepare .es compositions tinctoria.es. conformes a Invention, suivantes 
(teneurs en grammes) : 



PXFMPIE 


1 


2D 


Tchloro 6-methyl 3-aminophenol (coupleur) 


1,182 


1,182 


Paraphenylenediamine (base d'oxydation) 


0,81 




Sulfate de tetraaminopyrimidine (base d'oxydation) 
Dichlorhydrate de 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine 
(base d'oxydation) 


0,13 


0,13 




1,687 


Support de teinture commun 

Eau demineralisee q.s.p. 


n 

100 g 


D 
100 g 


H : exemple ne faisant pas partie de Invention 



I q (**) support de teinture commun : 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 
matieres actives (M.A.) 

15 - Acide oleique 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 ® par la societe 
AKZO 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sod.um, 

20 a 55 % de M.A. 

- Alcool oleique 



4,0 g 

5.69 g M.A. 
3.0 g 



7.0 g 

3.0 g M.A. 
5.0 g 
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12,0 g 

3,5 g 

7,0 g 

0,5 g 

9,0 g 



- Diethanolamide d'acide oleique 

- Propyleneglycol 

- Alcool ethylique 

- Dipropyleneglycol 

- Monomethyletherde propyleneglycol 

. Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de MA 0.455 g MA 

- Acetate d'ammonium 

- Antioxydant, sequestrant 

- Parfum, conservateur 

- Ammoniaque a 20 % de NH 3 



0,8 g 
q.s. 
q.s. 
10 g 



Au moment de I'emploi. on a melange chaque composition tinctoriale ci-dessus 
avec une demie quantite en poids d'une composition oxydante constitute par 
une solution d'eau oxygenee a 10 volumes (3 % en poids). 

Chaque composition resultante a ete app.iquee pendant 30 minutes sur des 
meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs et sur des meches de 
cheveux gris permanent a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont 
ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

0 La couleur de chaque meche de cheveux teintes avec les compositions 1 et 2 a 
ete evaluee dans le systeme MUNSELL au moyen d'un colorimetre CM 2002 
MINOLTA ®. 

, 5 Selon la notation MUNSELL. une couleur est definie par ('expression H V / C 
dans laquelle les trois parametres designent respectivement la teinte ou Hue 
(H). I'intensite ou Value (V) et la purete ou Chromatid (C). la barre oblique de 
cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 



WO 99/11229 



PCT/FR98/01S61 



20 

Pour chaque composition, la difference entre la couleur de la meche de 
cheveux gris naturels la couleur de la meche de cheveux gris permanentes a 
ete calculee en appliquant la formule de NICKERSON : 

- aE = 0,4C 0 dH + 6dV + 3dC 

telle que decrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique" ; pages 
14-17 ; vol. n° 5 ; 1978. 

,0 Dans cette formule. AE represente la difference de couleur entre deux meches, 
AH, AV et AC represented la variation en valeur absolue des parametres H, V 
et C et CO represente la purete de la meche par rapport a laquelle on desire 
evaluer la difference de couleur. 

1 5 La difference de couleur ainsi calculee et exprimee par le AE reflete la 
selectivity des colorations qui est d'autant plus faible que la valeur du AE est 
basse. 
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Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous 



EXEMPLE 


Couleur obtenue 
sur cheveux 
naturels 


Couleur obtenue 
sur cheveux 
permanentes 


Selectivity de la 
coloration 


AH 


AV 


AC 


AE 


1 


9,4 P 2,1 / 1,6 


8,1 P 1,9/1,3 


1.3 


0.2 


0,3 


2,9 


2D 


4,2 P 2,6/ 2,5 


3,5 P 2,0/ 1,8 


0.7 


0,6 


0,7 


6.4 



Ces resultats montrent que la coloration obtenue en mettant en ceuvre la 
composition tinctoriale conforme a Invention de I'exemple 1. c'est a dire 
contenant ('association specif.que du 2-chloro 6-methyl 3-aminophenol de la 
25 paraphenylenediamine et de la tetraaminopyrimidine est nettement moins 
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selective que la coloration obtenue en mettant en ceuvre la composition de 
rexemple 2 ne faisant pas partie de I'invention car contenant .'association du 
2-chloro 6-methy. 3-aminophenol. de la 2-p-hydroxyethyl parapheny.enediam.ne 
et de la tetraaminopyrimidine telle que decrite dans la demande de brevet 
5 W096/15765. 



fxf mpi Eg 3 a 5 DE TEINTURE 

l0 On a prepare les compositions tinctoriales. conformes a I'invention, suivantes 
(teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


3 


4 


5 


2-chloro 6-methyl 3-aminophenol (coupleur) 


0,471 


0.471 


0.471 


Tetrachlorhydrate de N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol (base d'oxydation) 


0,259 






Para-aminophenol (base d'oxydation) 




0.163 




Dichlorhydrate de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine 
(base d'oxydation) 






0.166 


Paraphenylenediamine (base d'oxydation) 




0.162 




Sulfate de N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine (base d'oxydation) 






0,22 


Dichlorhydrate de 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole 
(base d'oxydation) 


0.319 






Support de teinture commun n°2 


C") 


(***) 




Support de teinture commun n°3 






m 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


TlOOg 


100 g 
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(***) support de teinture commun n°2 : 

- Ethanol a 96 ° 

. Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 

- Ammoniaque a 20 % de NH 3 



18 
0,68 

1.1 
10 



9 
9 

g 
g 



10 



15 



20 



) support de teinture commun n°3 : 
Ethanol a 96 ° 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % 

Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 

Tampon K 2 HP0 4 / KH 2 P0 4 (1.5M / 1M) 



18 
0,68 

1,1 
10 



g 
g 
g 
g 



Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale ci-dessus 
avec une quantite egale en poids d'une composition oxydante constitute par 
une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des 
meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont 
ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 



Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


pH de TEINTURE 


NUANCE OBTENUE 


3 


10 ±0,2 


Violine cendre 


4 


10 + 0,2 


Rouge acajou 


5 


6,8 ± 0,2 


Cendre violine 
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REVENDICATIONS 

1 Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend. dans un milieu 
5 approprie pour la teinture : 

. du 2-chloro 6-methyl 3-aminophenol et/ou au moins Tun de ses sels d'addition 

avec un acide, a titre de coupleur, 
- et au moins deux bases d'oxydation differentes rune de I'autre ; 

10 

etant entendu que ladite composition ne renferme pas simultanement de la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine et de la tetraaminopyrimidine. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les bases 
15 d'oxydation sont choisies parmi les paraphenylenediamines. les bases doubles. 

les para-aminophenols, les ortho aminophenols et les bases d'oxydation 
heterocycliques. 

3. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les 
20 paraphenylenediamines sont choisies parmi les composes de formule (I) 

suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




25 



dans laquelle : 

-R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 . 
jhydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 - 



monor 
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C 4 )alkyle(C r C 4 ), alkyle en C,-C 4 substitue par un groupement azote, phenyle 

ou 4-aminophenyle ; 

-R 2 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C r C 4 . 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C,- 
C )alkyle(C 1 -C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene. un atome d'ha.ogene tel qu'un atome de 
chlore de brome. d'iode ou de fluor, un radical alkyle en 0,-0,. 
monohydroxyalkyle en C r C, hydroxyalcoxy en C r C 4 , acetylaminoalcoxy en 
C r C 4 , mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C,-C 4> 

. r] represente un atome d'hydrogene d'halogene ou un radical alkyle en C,-C, 

4 Composition selon la revendication 3. caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines de formule (I) sent choisies parmi la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine. la 2-chloro 
paraphenylenediamine. la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine. la 2.6-dimethyl 
paraphenylenediamine. la 2.6-diethyl paraphenylenediamine. la 2.5-dimethyi 
paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl paraphenylenediamine. la N.N-diethyl 
paraphenylenediamine. la N.N-dipropyl paraphenylenediamine. la4-amino 
N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-((3-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. 
la 4-amino N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 3-methyl aniline, la 4-amino 3-chloro 
N.N-bis-(p-hydroxyethyl) aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 
2-fluoro paraphenylenediamine. la 2-isopropyl paraphenylenediamine. la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 

paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine. la 
N.N-(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la N-(p. Y -dihydroxypropyl) 
paraphenylenediamine. la N-(4"-aminophenyl) paraphenylenediamine. la 
N-phenyl paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine. 
la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine. la N-(p-methoxyethyl)amino 
paraphenylenediamine. et leurs sels d'addition avec un acide. 
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5 Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les bases doubles sont choisies parmi les composes 
repondant a ia formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




NR„R 



0") 



dans laquelle : 

- Z, et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison 

10 Y; 

. |e bras de liaison Y represente une chame alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene. de soufre ou d'azote. et 
! 5 eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
C -C ' 

- R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 . polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 . 
aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 . R 8 . R, Rio Rn ^ R«. identi ^ ues ou diff6rentS ' repr6sentent Un at ° me 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison Y par molecule. 
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6 Composition selon la revendication 5. caracterisee par le fait que les bases 
doubles de formule (II) sent choisies parmi le N.N'-bis-(p-hydroxyethy.) 
N N'-bis-(4'-aminophenyl) 1.3-diamino propanol. la N.N'-bis-(^ydroxyethyl) 
NN '-bis-(4'-aminopheny.) ethylenediamine. la N.N'-bis-(4-aminopheny.) 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(0-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-amino P heny.) 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(4-methy.aminophenyl) 

tetramethylenediamine. la N.N'-bis-(ethyl) N.N'-bis-(4'-amino. 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le l.8-bis-(2,5-diamino P henoxy)-3,5-dioxaoctane. et Ieurs sels 
d'addition avec un acide. 

7 Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les para-aminophenols sont choisis parmi les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et Ieurs sels d'addition avec un 
acide : 



15 




(III) 



dans laquelle : 

. R 13 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C r C 4 . monohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ), aminoalkyle en 
?0 C,-C 4 ou hydroxyalkyl(C,-C 4 )aminoalkyle en C,-C 4 , 

-R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle 
en C r C 4 , cyanoalkyle en C,-C 4 ou alcoxy(C,-C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), 
etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
25 d'hydrogene. 
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8 Compositions selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl 
phenol le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 
4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
5 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-am.no 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

9 Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
, o caracterisee par le fait que les orthoaminophenols sont choisis parmi le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee par le fait que les bases heterocycliques sont choisies parmi les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques. les 
derives pyrazolo-pyrimidiniques. et leurs sels d'addition avec un acide. 

11 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
,0 caracterisee par le fait que le 2-chloro 6-methyl 3-aminophenol et/ou le ou ses 

sels d'addition avec un acide represente de 0.0001 a 5% en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

12 Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que le 
, 5 2-chloro 6-methyl 3-aminophenol et/ou le ou ses sels d'addition avec un acide 

represente de 0.005 a 3% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

13 Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que ('ensemble des bases d'oxydation represente de 

30 0.0005 a 12% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 
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14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que 
l-ensemble des bases d'oxydation represente de 0,005 a 6% en poids du poids 
total de la composition tinctoriale. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

10 16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique choisi parmi les alcanols inferieurs en C r C 4 . le glycerol, les glycols et 
ethers de glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs 

15 melanges. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et12. 

20 18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de liquides, de cremes, de 
gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

25 19. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que I'on 
applique -sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 18, et que I'on revele la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 

30 moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
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composition oxydante appliquee simuitanement ou sequentiellement de facon 
separee. 

20. Precede selon la revendication 19. caracterise par le fait que I'agent oxydant 
5 present dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, 

le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les 
perborates et persulfates, les peracides. 

21. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
10 compartiments, dont un premier compartment renferme une composition 

tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 18 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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